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zeigen. Die relative Reaktivitit von Doppel- und Dreifach-
bindungen in Additionsreaktionen 1Bt sich hdufig nur
schwer vorhersagen; sie hingt stark vom Reaktionstyp ab
und kann auch durch vergleichsweise einfache Strukturinde-
rungen beeinfluBt werden!!!- 121, 2b, das weniger reaktiv als
2eist, setzt sich mit 14 nicht um; weder 2b noch 2 e beteiligen
sich an Diels-Alder-Additionen mit inversem Elektronen-
bedarf (keine Addition an Tetracyclon und 1,2,3,4-Tetra-
chlor-5,5-dimethoxycyclopentadien). Die groBere Reaktivi-
tit von 2e zeigt sich auch in einer Cyclopropanierungs-
Reaktion '3 mit Brommalononitril und bei der Epoxidie-
rung mit Natriumhypochlorit!!4!, die in guten Ausbeuten
zum Ethinylcyclopropan 6¢! bzw. zum -oxiran 7'¢! fiihren.
Unter den in Schema 1 angegebenen Bedingungen geht 2b
diese Reaktionen nicht ein. Die obigen Kondensationsreak-
tionen lassen sich auch auf Aryl-substituierte acetylenische
Ketone und Aldehyde iibertragen!! %) und eréffnen somit ei-
nen allgemeinen Weg zu substituierten Cyan(ethinyl)ethenen
2.
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[6] Alle neuen Verbindungen wurden durch die liblichen analytischen und
spektroskopischen Daten charakterisiert.

{7] F. Texier-Boullet, A. Foucaud, Tetrahedron Lett. 23 (1982) 4927.

426 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1990  0044-8249/90/0404-0426 $ 02.50/0

CN

2¢+8 — CN
X
SiMey
10
CN
20+11 — N
AN
SiMe,
13
Me;Si NC_ _CN
X
2e+14 —
15

[8) L. Brandsma: Preparative Acetylenic Chemistry, 2. Aufl,, Elsevier, Am-
sterdam 1988, S. 102.

9] Ubersicht: A.S. Onishchenko: Diene Synthesis, lsrael Program Sci.
Transl., Jerusalem 1964, S. 635(T; vgl. H. Neunhoeffer, W. K. Franke in
Houben-Weyl-Miiller (Hrsg.): Methoden der Organischen Chemie, 8d. V/
1d, Thieme, Stuttgart 1972, S. 690f¥.

[10] Definition siehe 1. Fleming: Grenzorbitale und Reaktionen organischer Ver-
bindungen, VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim 1988, S. 1931Y.

[11] Siehe [10], S. 1811T,, und G. H. Schmid, K. Yates, T. W. Regulski, D. G.
Garrat, H.-W. Leung, R. McDonald, J. Am. Chem. Soc. 95 (1973) 160.

{12] G. H. Schmid in S. Patai (Hrsg.): The Chemistry of the Carbon-Carbon
Triple Bond, Vol. I, Wiley, New York 1978, S. 275fF.

[13] H. Hart, Y. C. Kim, J. Org. Chem. 31 (1966) 2784.

[14) A. Foucaud, M. Bakouctila, Synthesis 1987, 854.

[15} M. Kreutzer, unveroffentlicht.

Vanadiumtetrafluorid **
Von Stephan Becker und Bernd G. Miiller *

Von zahlreichen Ubergangsmetallen sind Tetrafluoride
zum Teil schon seit langem beschrieben; iiber deren Struktur
und tatsichliche Zusammensetzung (z. B. OH® oder O?€
anstelle von F®) weiB man jedoch noch immer wenig.

Durch Neutronenbeugung an Pulvern gelang es in einigen
Fillen (z. B. bei PdF,!"}), Strukturvorschlige abzuleiten; de-
taillierte Strukturbestimmungen an Einkristallen z.B. von
ZrF,'%) oder NbF,!* sind jedoch eher die Ausnahme. Wih-
rend einige weitere Tetrafluoride MF, anhand von Pulverda-
ten bereits bekannten Strukturtypen zugeordnet werden
konnten (fiir M =Pt, Rh, Ir isotyp zu PdF, oder fiir
M = Hf, Ce, Th isotyp zu ZrF,), fehlen derartige, ndhere
Angaben fiir die entsprechenden Verbindungen der 3d-Me-
talle (mit Ausnahme von MnF,*l) bislang véllig. Es war zu
erwarten, daB diese — dhnlich MnF, — eigene Strukturen
bilden, deuteten ja bereits Literaturangaben zur Elementar-
zelle von VF, (nach ! hexagonal mit a = 5.38, c = 5.16 A,
nach 8 orthorhombisch mit =533, b=516, c=
9.35 A, keine weiteren Strukturangaben) darauf hin.

{*] Dr. B. G. Miiller, Dipl.-Chem. S. Becker
Institut fir Anorganische und Analytische Chemie I
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 GieBen
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefor-
dert. Herrn Prof. Dr. Rudolf Hoppe danken wir fir Personal- und Sachmit-
tel.
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Es sind wohl in erster Linie priparative Griinde — etwa die
Neigung zur Disproportionierung (z. B. mit M =V, Cr, Ru,
Re) oder die leichte thermische Zersetzung zu niedervalenten
Verbindungen und elementarem Fluor (z.B. mit M = Pd,
Rh, Ni) -, die die Ziichtung geeigneter Einkristalle bislang
verhindert haben.

Fiir VF gelingt dies jedoch recht ,,einfach durch Umset-
zung von Vanadiumpulver (99.99 %, unter Argon) mit ele-
mentarem Fluor in einem Monel-Autoklaven. Ein geringer
UberschuB an F, (V:F x 1:4.1) soll dabei durch Bildung
geringer Anteile von fliichtigem VF; das Disproportionie-
rungsgleichgewicht (2 VF,=VF, + VF;) beeinflussen,
aber auch durch Bildung von VOF, Restspuren von Sauer-
stoff entfernen. Auf diese Weise wurden nach einer Reak-
tionszeit (Tempern im Temperaturgefille: T, = 280 —
T, = 180 °C) von circa 10 Wochen leuchtend hellgriine, der-
be, verhiltnismaBig hydrolyseempfindliche Kristalle erhal-
ten, die in trockenem Argon oder unter Perfluoralkan ge-
handhabt und isoliert wurden.

Durch sorgfiltige Auswertung lang belichteter Filmauf-
nahmen (Weilenberg- und Prézessionsaufnahmen) konnte
zweifelsfrei die monokline Symmetrie belegt werden. Zur Be-
rechnung der in Tabelle 1 aufgefiihrten interatomaren Ab-

Tabelle 1. Motive der gegenseitigen Zuordnung, Abstinde [pm] und Koordina-
tionszahlen (C.N.).

F1 F2 C.N.
v 2/1 2+ 2/2 6
169.6 191.8 + 192.3
C.N. 1 2

stinde wurden die aus Guinier-de-Wolff-Aufnahmen ermit-
telten Gitterkonstanten verwendet. Ferner sind die Motive
gegenseitiger Zuordnung!® sowie die Koordinationszahlen
mit angegeben; alle Winkel F-V-F innerhalb eines Oktaeders
liegen sehr nahe bei 90 oder 180°.

Um den Zusammenhang mit der SnF,-Struktur!® °! bes-
ser bildlich darzustellen, wurde in Abbildung 1 in die tetra-
gonale Elementarzelle von SnF, eine monokline Elementar-
zelle fir VF, in der Aufstellung P2,/n der Raumgruppe
Nr. 14 (mit a = 5.381, b = 5.170, ¢ = 5.340 A, f = 59.74°)
anstelle der iiblichen in P2, /c eingezeichnet. Der Zusammen-
hang zwischen beiden Aufstellungen ist iiber die Transfor-

mationsmatrix P2,/c — P2, /n: ((}Z?) gegeben. Auf diese Weise

148t sich unmittelbar die Verwandtschaft beider Strukturen
erkennen: Es liegen jeweils Schichten aus eckenverkniipften
[VF¢]-Oktaedern gemiB 2[VF,,F, ] mit zwei srans-stindi-
gen F®-Ionen vor, die auch in gleicher Weise gestapelt sind.
Der entscheidende Unterschied zwischen beiden Strukturty-
pen besteht darin, daf} die [VF]-Oktaeder innerhalb einer
Schicht gegeneinander gekippt sind; der Bindungswinkel der
Fluorbriicke V-F2-V betrédgt 150.7° (SnF,: 180°).
Vergleicht man die interatomaren Abstinde der drei isoty-
pen oder strukturverwandten Verbindungen MF, (M = Sn,
Nb, V), so fdllt auf, daB bei VF, der Unterschied in den
Abstinden d(M-terminales F®) zu d(M-verbriickendes F°)

Tabelle 2. Vergleich der interatomaren Abstdnde in vier Verbindungen des
Typs MF,.

M \4 Nb Sn Mn

dM-F)1m. 1.696 1.859 1.861 1.697
dy(M-F), et 1.918 2.042 2.024 1.948
d,/d, 0.884 0.919 0.910 0.871
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Abb. 1. Elementarzelle von SnF, (gestrichelte Linie) und VF, (durchgezogene
Linie) [7].

deutlich ausgeprigter ist als bei SnF, oder NbF 1! (Tabel-
le 2). Der Grund hierfiir ist unklar, zumal auch fiir MnF, —
allerdings mit cis-stindigem, terminalem F® mit d = 0.871 —
ein vergleichbarer Quotient gefunden wird.

Suszeptibilititsmessungen an VF-Kristallen mehrerer
Proben zwischen 4.2 und 251 K (u,, (251 K) = 1.43 B.M.)
sind ein Hinweis auf die Abwesenheit von Sauerstoff (VOF,
ist diamagnetisch) und bestitigen die komplizierten kollekti-
ven magnetischen Wechselwirkungen !*’; die Bestimmung der
magnetischen Struktur durch Neutronenbeugung ist in Vor-
bereitung.

Arbeitsvorschrift

500 mg Vanadiumpulver (Ventron) werden unter Schutzgas (Glovebox, Fa.
Braun) in einen Monel-Autoklaven gefilit. Bei —196°C werden 0.8 mL F,
einkondensiert. Der Autoklav wird dann in einen auf 280 °C vorgeheizten Ofen
gegeben und fiir circa zehn Wochen bei dieser Temperatur gehalten. Nach
schrittweisem Abkiihlen (25 °C/d) wird der Autoklav unter Schutzgas (Ar, Glo-
vebox) ge6ffnet und das so erhaltene VF, zu weiteren Untersuchungen auf
Glasampullen verteilt.

Eingegangen am 4. Dezember 1989,
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